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in der R' Halogenalkenyl oder Alkenyl. Chlormethyi. CN, 
CO-O-Alkyl. AtkoxialkyI oder AlkylthtoalkyI und R» Halogenal- 
kenyl, Alkenyl. Wasserstoff oder AtkyI bedeuten, dadurch 
gekenmtelchnei. daft man 3.5-DIchlorphenyl-lsocyanat mit 
Glykolsfiureestern der Forme! 



H-O-C-CO-O-R' 

■ I 

in der R' und R' die oblge Bedeutung haben und R* ein Alkylr- 
est Oder ein Cyclohexylrest bedeutet, in Gegenwart von Z- 
inndDsatzen der Formel 



In der R* und R» gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, 
einen Alkylrestelnen Alkenylrest einen gegebenerifails alkyl- 
lerten Cycloalkylrest, Benzyl oder einen Phenylrest bedeuten 
Oder R* und R» zusammen -CH,-CHi-. .CH^CH- oder 
o.Phenylen bedeuten, bet Temperaturen zwischen 0 und 
nO'C umsetzt. In Gegenwart von Alkoholen der Formel 

R'-OH 

in der R» einen Alkylrest. Hydroxi-ethyl oder einen Cyclohexyl- 
rest bedeutet und basiachen Verblndungen erwfirmt, bei 
Temperaturen zwischen -30 und +90''C die aus der Reaktion- 
smischung ausgefallenen N-i3,B-DlchlorphenyI)- 
: -oxa2olidin-2.4-dione durch Filtration abtrennt, und aus der 
; Mutterlauge durch ZuiaU von Wesser zusatzliche Mengen an 
N-(3,5-Dichlorphenyl). oxa2olidin-2,4-dlonen ausfSllt und 
diese bei Teniperaturen zwischen -10 und +60^ von der 
wfiBrigen FIQssigkeit abtrenhL 
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Bei RBuntempBrBtur riOsiige, lagerstabile, wBrmeaktlvlerbare Stoffge- 
■Iseha aus Polyoleii und/oder Polyanlnan und Polyisoeyanaten fDr 
Polvurathan-Haftklaber . 

0$ Die Erflndung batrlfft bei Raumtenperatur flDsalge, selbatvarnetzande 
Haftklabenassen aua Polylaoeyanaten und alt Iseeyanaten raaktiensfihlgah 
Stoffan, webei dla Isoeyanate an der OberflBeha desaktlviart slnd und die 
innera Phaae eine Dispezslon blldet. 

10 Haftkleber werdan in stelgendez Menge zuz Herstellung selbstklebander 
Artikel, wie Etiketten, Klebebinder und Dekot- oder Schutzfolien, einga- 
. aetxt. 

Die hierfOr vetwendeten Haftklebenaasen ■Oasaii bestifflmta Eigensehaften 
15 haben: Neben einer guten OberfUchenklebrigkelt soil die Besehiehtung 
eine nBglichst hohe Kohlsion sowie eine gute Adhlslon zu Substzatan vie 
Metall, Glaa, Papier, Pappe.Kunststof fen, wie Polyethylen, Polypropylen, 
Polyester und Polyvlnylchlorid aufweiaen. Eine gute Beatandigkalt 
gegen Lieht, Luft und Feuchtlgkeit, ferner eine gute Oberflichanklebrig- 
20 keit aueh bei tiefen Teaperaturen bis attra 0»C und eine aueh bei arhShter. 
Teaparatur bis etna 50»C befriedlgende Kohlaion der Besehiehtung slnd 
wiehtige Kriterien fQr Haftkleber. 

Haftkleber »erden bisher tls wlBrige Dispersionan, als L6sungen bzw. 
25 niehtwBBziga Dispersionan, als Sehaalzhaftkleber Oder als ait energie- 
reieher Strahlung varnetzende Haftklebeaassen angeboten. Dispersionen und 
LSsungen haben den Nachteil, daB groSe Hengen Lflsungs- bzw. Dispergier- 
BlttBl notwendig sind, die naeh dea Auftragen verdampft warden aOssen. 

30 Die Verwendung organiseher LBsungsaittel nacht kostspielige LBsaaittel- 
rOckgeHinnun^sanlagen erfordorlieh. Schaelzhaftkleber mOssen bei yerhMlt- 
nlsaiBig hohen Teaperaturen geschraolren und aufgetragen warden, dafOr 
sind, ebenso wie for die atrahlungshtrtendeSysteme, relatiV koaplizierte 
und teuere Apparate notwendlg. 

55 /; ^ 

E8 ist prinzipiell bakannt, Polyurethane als Haf tklebeaassen. einzusatzen, 
z.B. aua den DE.OSen 1 90* 102, 2 002 457, 2 340 040 und 2 328 430. Dabei 
warden Polyole und theraoplastische, klebrignaehende Harze ait Polyisb- 
cyanten als Vernetzer zur Reaktion gebracht, Nachteilig ist die gerlnge 
40 Lagerstabilitit der fertigeh Geaiseha. Sie betrSgt in der Regel nur 
wenige Stunden. Weitere Nachteila sind dla Not««ndigkait getrennter 
Zubereitung und Lagarung, Sohwierigkeiten bela genauen Dosieren und gutan 
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Aus dsr DE-OS 31 12 054 slnd schlleBllch Ober 3 Monats lagerstablle, 
hitxehlfrtbare, flOssige bia paatenfSrmige Elnkoinponanten«Polyurethan- 
-Systanaf Or harts, abriebfesta UberzOge, speziell fOr dan Automoblluntar« 
bodsnaehutz bekannt, bal danen dia Polylsocyanata In Form dlskretar 

05 Tailohan, dla an ihrar Obarfliehe deskativlert aind, imPolyol diaper- 
giart vorliagan. Die Deaaktlvlarung aoll slch auf 0,5 bis 20 Xqulvalent- 
prozant der Inagesamt vorhandanen Polyisoeyanatgruppen arstraeken und 
kann z.B, nit Waaser odar Anlnen erfDlgen. Wanngleich dleae Elnkofflponan- 
tan-Polyurethansystene fOr Verklabungan in Fraga komman, so slnd ale doch 

10 nleht ala Haftkleber geaignet, da ale zu harten, tackfrelen Polyurethanen 
hirten. 

Qagenstand der Erflndung slnd bel Raumptempexatur flOsslge, lagexstabila, 
vlrnaaktlvlerbaxa Stoffgamlsche aus 

15 

(A) Polyolen und/edex Polyamlnan, wobei die Komponente (A) bal Raumtero* 
paxatur elne Viskosltfit untax 100 Pas aufvelst, die OH-Zahl klelnex 
ist als 112 und die alttlere FunktlonalltSt dex Einsatzstof fe zwl- 
aehen 1,1 und € llagt, und 

■20' 

(B) Polylsocyanatan, die In (A) dispexgiett voxllegen und duxch elne 
phasetntxennende Desaktlvlerung an der ObexflSche dex dispexglexten 
Teilehen gegeh (A) stabillslext alnd. In aolchex Hange, daS 0,1 bis 
2 Xqulvalente des insgesamt in dem Polyisocyanat voxhandenan Iso- 

25 eyanats auf ain Kquivalant Hydxoxyl- bzv. Aninogxuppen dex Komponen- 

te (A) entfallen, 

ZusKtzllch kfinnen die Stoffgenische Polyole und/odex Polyamine mit Kqui- 
valentgawichten von 800 bis 20 000, Hydxoxyl- und/odex Aninogxuppen 
30 enthaltende Vinyl-, Aexylestex- Oder Dien-Polymexisate, mit Isooyanaten 
xaaktive odex nicht xeaktlve Haxze sowie Vexbindungen, die die Wfixmeakti- 
viexung *beschleunigen, enthalten^ 

Die neuen Stoffnisehungen enthalten das Polyloscynat in Foxm von diskxa- 
35 ten Teilehen mit Teilchenduxchmessexn zwisehen 0,01 und 250pn in dex 
Komponente A dispaxgiext, mit dex HaQgabe, daO diese Teilehen an ihxer 
Obexflfiehe desaktiviext slnd und das System daduxch atabil gehalten wixd. 
Fdx die Desaktiviexung wixd in allgemelnen nux ein xeletiv gexlngex Tail 
dex Insgeaamt voxhandenan Zsocyanatgxuppen, nfinlich 0,01 - 20 Kqulvalant-^ 
40 pxozent, vexbxaucht und die Vaxnetzung des Systems wixd la vesentlichan 
duxoh dla dann noeh voxhandenen fxeien Xsocyanatgxuppen bewixkt. 
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Bel der WlrBeaktivierung wlrd die Phasentrennung dutch LBse- Oder Schnelz- 
vorginge eufgehoben, so dafl die Vcrnetzung atattfinden kann. Zur Modifi- 
zlexung der fOr die Verarbeitung und Anwendung wichtigen Elgcnachaften 
sind gegebenenfalls Zusltre von Schutzkolloiden, Katalysatoren, unterge- 

05 ordneten Mengen indifferenten und reaktiven LBse- und/oder VerdOnnungs- 
•ittel, viakositMtsreglern» Thixotroplcrungsmitteln, den Rcaktlonsverlauf 
sovie den Aufbau der bel der Reaktion zu bildenden Polyurcthanc steuern- 
den, in der Polyurethanchenie an sich bekannten Zusltzen, wie Kettenab^ 
brechern, Kettenverllngcrern, Vernetzern, Weichmachern, FOilstoffen, 

10 Pigncnten, Idalichen Farbstoffen, Tackifiern, Lichtstabilisatoren, Alte- 
rungsschutzuitteln und/oder Geruchsstof fen zweckmlSig, 

Bei der Herstellung der Stof fmischungen wlrd das Polyisocyanat vorrugswel- 
se bei Tenperaturen unterhalb 60'C dispergiert und das Desaktivierungs- 
15 nittel entweder schon der flOssigen Phase zugcsetzt Oder der Oispcrsion 
des Polyisocyanats la Polyol zunindest tellweise nachtrSglich zugefOgt. 

Bei der Herstellung der neuen Stof fgemische 1st es von Vorteil, die 
Oesaktivierung der Polyisocyanatteilchen in einem separaten Verfahrens- 

20 schritt yor der oispergierung vorzunehmen und die so stabilisierten 
Polyisocyanate in den abrigen Bestandteilen ?u dispergieren. Die oben 
angegebenen Zusfitze kfinnen dabei ganz Oder in Teilen den Ansfitzen vor 
Oder nach der Oispergierung zugefOgt werden. Die Reihenfolge des Zusamnen- 
gebens der Bestandteile der Haftkleber ist nicht kritisch und wird meist 

25 durch fertigungstechnische Gegebenheiten beeinfluBt. 

Die KoBponente (A) der neuen Stof fmischungen besteht aus in- allgeiaeinen 
bel RaumteBperetur flOsslgenPolyolcn und/oder Polyaninen, deren Viskosi- 
tit bei Raumtcnperatur unter 100 Pas, deren OH-Zahl unter 112 und deren 

30 nittlere FunktionalltUt zwischcn 1,1 und 6 liegt, Sie kBnnen z.B. aus der 
Gruppe Poly ether, Polyester, Polyur ethane, Polyaraide, Polyetherurethane, 
Polyethercster, Pblyesterurethane gewihlt werden. Bevorzugt verwendet «an 
Polyole Bit Ether-, Ester- und/oder Urethangruppen, insbesondere 01- und 
Triole ait Kquivalentgewlchten Ober 1000. Eine weitere bevorzugte AusfOh- 

35 rungsfora besteht darin, zua Dberwiegenden Teil, d.h. ctwa «ehr als 

80 Cew.-X, besondcrs bevorzugt «ehr als 90 Gew.-X 01- und/oder Triole alt 
Mquivalentgewichten Ober 1000 und zusitzlich noch bis zu etwa 20 Gew.-X, 
bevorzugt unter 10 Gew.-X niedermolekulare 01- und/oder Polyole zu verwen- 
. den. 

40 . . 

Polyole bzw. Polyolgeraische ait OH-Zahlen Ober 112 fOhren zu Stoff- 
aischungen, deren Tack fOr eine Yerwendung als Haftkleber praktisch nicht 
ausreicht. Ebenso richtet sich der Antcil an niederaolekularen 01- Oder 
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Polyolen nach deren Kqulvalentoewicht. Verwendet man Polyole nit sahr 
Oarlngen Kqulvalantoewlchtcn, wle Ethylen- odar Propylanolykol/ 
Butandiol, Glycarin, Trimathylolpropan, Naopantylglykol, Pentaeryhtrlt 
odar auch Naaaar, so lat nur mit entapxechand dan Kqulvalantgawlchtan 

05 klalnen Antailan eln Haftklebax harstellbar, da sonst dla Hfirta dar 

Produkta nach dar WMxraaaktivierung zu gxoO und die Obaxflfichanklabxigkalt 
zu gaxing wild. Fexnax lat as nfiglich, In gawlssan Umfang, d,h. bis atwa 
30 Kquivalantpxoxant, nonofynktlonelle Vaxbindungan mltruvaiwanden. In 
dai Ragal ist dias Jadoch nlcht notwandlg. Bavoxzugt setzt man Polyole 

10 bzw. Polyolgemlsche elnei mlttlexan FunktionalltMt von 1,5 bis A, Insbe- 
aondara von 1,5 bis 3 aln. 

Voxzugawelse waist dla Komponente (A) aine ViskosltMt von nui bis 20 Pas 
auf, Bel Vlskosltitan obexhalb 100 Pas 1st as schwiaiig, aina glaiehmaoi. 
15 ga Besehichtung zu exzlalen. Es ist auch m5gllch, Polyole, die elnzeln 
bai Raumtaapexatux fast sind, aitzuvaxwanden, wann die Komponente (A) 
Inagasut bai Rauratampaxatux flQssig ist, 

Ola Konponenta (B) wixd aus Polylsocyanaten haxgastallt, z.B« aua den 
20 Qbliehan aliphatiaehan, cycloaliphatischen und axomatischeri Di^ und 
Polylaocyanatan, wie sia duxch Addition von Oiisocyanaten an 01-, Txi- 
odax Polyola odax aua Oiiaocyanaten duxch Dimaxlsiaxungzu Uxethdionen, 
Txlmiexisiaxung zu laocyanuxatan und mit Aminen odax Wassax zu Biuxaten 
aihalten waxdan, Geeignet sind Insbasondaxe folgande Olisocyanata: 01- 
25 phenylmathandiisocyanat, Toluylendliaocyanat, Isophoxondlisoeyanat und 
Hexamethy landiisocyanat • 

Bevoxzugte Polyisocyanata sind bai Raumtempaxatux feste Polyisocyanata, 
z.B. d" Additlonspxodukt aus toluylendllsoeyanat und Txlmethylolpxopan 

30 odax das Cyanuxat aus 3 Mol Toluylendiisocyanat und insbasondaxe schwax- 
16sliches, pulvexfBxralgas, dlmexisiextaa toluylendiisocyahat, Isophoxon- 
dlisoeyanat und Olphanylaethandlisocyanat mit Uxathdiongxuppan. Ola 
axfindungaganfiBan Stoffmlschungen anthaltan die Polyisocyanata in Foxm 
diskxatex Teilehen mit Ouxchmessexn zwischan 0,01 bis 250, voxzugswaise 1 

35 bis 50pm in Polyol dispexgiext, wobal Isocytnatgxuppan und Hydxoxyl- 
giuppan im allgemeinan in Mengenvexhaitnissen von 0,5:1 bis 1:0,5, vox- 
zugswaise 0,8 il bis 1:0,8 voiliegen. 

Die dispeigiaxtan Polylsocyanattallchen sind an ihiax Obaxflttche desaktl- 
AO viaxt, so da8 bel Raumtempaxatux keine Raektion dax Polyisocyanatteilchan 
mit dam Polyol elntxitt. 
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Dm DestktivlerungsBlttel wird so gewShlt, da8 es an der Oberfliche der 
Polylsocyanatteilchen duxch chenlsche Oder physlkallsche Krfifte gebunden 
ist, wodurch eine Phasantrennung zwischen Polyisocyanattellchen und 
Polyol bewlrkt wird. 

05 

rOr die chamlscha Deaaktlvierung warden 0,01 bis 20, vorzugsweise 0,01 
bis 1 Xquivalantprozent der insgesant vorhandenen Isocyanatgruppen mit 
den Oesaktivierungsnittel zur Reaktion gebracht. 

10 Als DesaktivierungsRittel kommen z.B, Wasser, Mono* und Polyamine sowie 
Mono* und Polyalkohole in Frage* Besonders geeignet sind lingexkettige 
Monoamine, z.B. Stearylamin, die zu eniulgierenden Eigenschaften fOhren. 
HSharnolekulare Polyaniine, z.B. Polyanidamine und endatfindiga Hydroxyl* 
gruppen aufwaisende Polynere, wie hydroxylterminierte PolybutadienSIe, 

15 reagieren untax Auabildung aufgepropftex Schutzkolloide.Besondexs geeig- 
net zur Desaktivierung der Isocyanatgruppen an der ObarflSehe der Polyiso 
cyanatteilchen^ d.h. ziir Stabilisierung der Isocyanat/Polyol-Dispersionen 
sind auch Reaktionan, die auf den Isocyanaten zu Harnstoff- bzw. Polyharn 
stoffstrukturen fOhren, weil diese in den neisten Polyolen und organi« 

20 sehen LQsungsaitteln unlSslieh sindv Solche Harnstof fe bzw, Polyharn- 
s toff a bildenden Reagenzien aind Nasser und primfire Oder sekund&re Amine. 
Ein Vorteil dieses Verfahrens ist, daS die Harnstof fstrukturenbei hBhe- 
rex Tenperatur nit weiteren Isocyanaten untez Bildung von Biuretstruk- 
turen weiterreagieren, d.h. das Desaktivierungsmittel wird in das ver- 

25 netzte System eingebaut und hinterlfiQt keine InhomogenitSt. 

Waiter sind geeignet Verbindungen, die Carboxyl-, Herkaptan-, phenolische 
Hydroxylgruppen, Amidgruppen Oder Hydrazidgruppen enthalten* Eine bevor- 
zugte Verfahrensveise geht von pulverfSxmigem dimerisiertem Toluyiendiiso 
30 cyanat aus. Weil Isocyanat nit primSren Aminen erheblich schneller rea- 
giert als nit Polyolen, kann duxch EinrOhren von pulverfSrmigen dimeri* 
sierten Toluylendiisocyanat in z.B. polyamidaminhaltiges Polyetherol 
unmittelbar eine lagerstabile Mischung erhalten werden. 

35 In ainer bevoxzugten AuafQhrungsforn werden als Bestandteile der Komponen 
te (A) auch Hydroxyl- und/odex Anihogruppen cnthaltende Acrylester-, 
Vinylester- und/oder Diencopolymerisate nitverwendet. Zu dexen Hexstel- 
lung werden in der Regel Monomere verwendet, die gegen Isocyanat indiffe- 
rent sind und solche, die primfire und/oder sekundfire Aminogruppen 

40 und/oder Hydroxylgruppen enthalten bzw. nach einer anschlieQenden Umset- 
zung fxeisetzen, etwa durch Hydrolyse von Vinylestern Oder N-Yinylcarbon- 
siureamiden. . 
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Belsplele fOx geelgnete Ausgangsmonomere slnd (Meth)acrylsHuree«ter mit 1 
bis 20 C-Atomen i« Alkoholrest, wle Methyl-, Ethyl-, Butyl-, 2-Ethyl- 
hexyl, Oeeyl- Oder Lauryl(meth>acrylat, Vlnylester von 1 bis 20 C-Ato«e 
enthaltenden Carbohsiuren, wle Vlnylfornlat, -acetat.-propionat Oder 
05 -laurat, Vlnylaronaten nit 8 bis 12 C-Atomen, «le Styrol und substitu- 
lerte Styrole, Oleflne Bit 2 bis 20 C-Atomen, Vlnylester, Allylether, 
Allylester, Vinylhalogenlde. 

Die Oienpolymerlsate leiten slch vox all em von Butadlen sowie ferner von 

10 Isopxen und zusgtzllch Vlnylaromaten und/odex CMeth)aeiylnltill ab. Als 

funktiohelle Cononomexe elgnen slch besondexs Hydroxyalkyl(meth)aerylate, 

wle Hydxoxyethyl-, -pxopyl- Ddex -butyl(meth)acrylat, Vlnylester von 

Hydroxycaxbonsiuren, Vinyl- odex Alkylether von mahrwextigen Alkoholeh, 

Jedoch auch Aminogxuppen enthaltende Mohomere, wie Acxylamld und Meth- 
15 aerylanldi 

Es ist Jedoch auch mBgllch, Polymere, die kelne gegen Isocyanat leaktive 
Gruppe enthalten, durch nachtrigllche Umsetzung In geeignetez Weise zu 
modifizleren. So lessen sich Copolymerisate, die Vlnylester enthalten, 
20 duxch (paxtlelle) Vexseifung in geeignete OH-funktionelle Polymexe umwan- 
deln. Besondexs bevoxzugt stellt man dexartlge Copolymexisate in LBsung 
hex, wobei als Bestandtelle der Komponente (A) geeignete Polyole und/odex 
Polymalne als LBsemlttel dlenen. Der Anteil dexartigex Polynerer kann, 
bezogen auf (A), bis zu 30 Xquivalentpxozent betxagen. 

25-:- 

Ferner kBnnen gegen Isocyanat Indifferente Harzs mit Erweichungspunkten 
bis 200«C als Tackifier in Mengen bis zu 60 fiew.-X, bezogen auf (A), 
mitverwehdet werden, die auch bei Raumtenpexatur flOssig sein kBnnen. 
Auch Harze, die mit Isocyanaten reagiexen, sind fOr die erfindungsgemaBen 

30 Stoffmlschungen verwendbar, wie Phenol-, Melamin- oder Harnstoff-Formalde- 
hyd-Pxepolymere. Dexen Anteil wixd in der Regel untex 30 Kquivalent- 
prozent, bezogen auf (A), gewihlt, mit der HaSgabe, daB die gegen Iso- 
cyanat reaktiven 2uschlige Insgesamt nicht mehr als 60 Kqulvalentprozent, 
bezogen auf (A), betxagen. 

35 . ■■ 

Bevorzugte erfindungsgemMBe Stoffmlschungen enthalten zusBtzlich Veibln- 
dungen, die die WBrneaktivierung beschleunigen, dexen Anteil, bezogen auf 
(B), von 0,01 bis 5 Gew.-X, insbesondere 0,1 bis 2 Cew.-X, betzBgt. 
Geeignete Aktlvatoren sind z.B, Polyurethan-Katalysatoren der an slch 
40 bekannten Art, z.B. tertlBxe Amine, wie Triethylamin, Tributylamin, 
N-Methyl-morpholln, N-Ethyl-ihorpholln, N,M,N'N'-Tetramethyl-ethylen- 
diamin, Pentamethyl-diethylentxiamin und hBhexe Homologe 
(DE-OSen 26 24 572 und 26 24 528), l,4-Diazabicyclo-(2,2,2)-octan, " 
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N-»Methyl»N'-dlMtthylaiilnoethylpipertzin, Bi8-(diMthyl«Binoalkohol}« 
•pip»azine (DE«OS 26 36 787), N»N-DifliethylbenzylaBlnt NtN-piaethyieyelo- 
hexyltalat N»N-Di9thylbenzyl8Blnt Bls-(N|N«dlethyUiilnoethyl)-adiptt, 
N,N,N'N>rTetr««9thyl-l,3-butandiBHiiny NpN-Dinethyl«B«phenyIethylAiiin, 

05 l,2-Dla«thyli«id«zol, 2-Methyllaidazol, aonocyellsche und bieyelische 
Aaidlne (OE-OS 17 20 633), Bis-(dialkylanino)alkyl-ether 
(US-PS 3 330 782, DE-AS 10 30 538 und D£*OSen 18 OA 361 und 26 18 280} 
aovia Aaidgruppsn (vorzugsveiaa Fotnaaldgruppah) aufveiaande tarltire 
Aaina gaalB dan DE-OSan 25 23 633 und 27 32 292}* Als Katalyaatoran 

10 koaaan auch Mannlehbaaan aua aakundiran Anlnan, via Diaathylaaln und 
Aldahydan, vorzugawaiaa Formaldahyd, odez Ketonan, wie Aeaton, Mathyl« 
athylkaton odar Cyclohaxanon und Phanolan, wia Phanolt Nonylphanol eda; 
Biaphanol, in Frage. 

15 CaganObar laocyanatgruppan aktiva VasaaratoffatoMe aufvaitanda taxtiira 
Aaina, dia ala Katalyaator in Batraeht koaaan, aind z,B« Triathanolaain, 
Triiaopropanolaain, N-^Methyl-diathanolaain, N-Ethyl«»diathanolafflin, 
N,N-Diaathyl-athBnolaain, dazaii Uasatzungsprodukta ait Alkylanoxidan, via 
Propylanoxid und/odax Ethylanoxid. 

■ 20 

Dia Haratallung dar arfindungsgealQan Staff nisehungan arfolgt in «llga- 
aainan untax Vaxwandung Qblichax Oispaxgiax- und Niaehaggxagata* Daa 
Polyiaoeyanat vixd i« allgaaalnan bai Tanpaxatuxan untaxhalb AO^C^ vox- 
zugavaisa bai Taapaxatuxan zviachan 0 und 25*C iM Polyol diapaxgiaxt, 
25 vobai z.B. daa Polyol baxaita dia gaaanta Henga das Dasaktiviaxungaait- 
tala anthaltan odax daa OasaktiviexungsmittaX kuxz nach daa Dispaxgiaxvox< 
gang dax Nisehung zugagaben wexden kann. 

Dia neuan Stoffaisehungen sind bai 25*C in allgaaalnan Obax 3 Menata 
30 lagaxatabil, ohna daQ ain Reaktivititsvexlust odax aina ixxavaxaibla 
Vaxindaxung zu baobachten ist* 

Dia nauaxtigan Haftklabax kSnnen phne vaitexea ait dan Qblichan, fOx 
Haftklabaxlfisungan odax -dispaxsionan gabxXuchliehan Maaehinan auf dia 
35 Qbliehan Subatxata aufgatxagan waxdan, z«6. duxeh Stxaiehen, Spxitzan, 
Rakaln, Giafian odax Walzan* Eln besondexex Voxtail dax nauah Haftklabax 
iat, da0 kaina VaxdOnnungsaittal vaxdaapft waxdan aOsaan, aoait nux wenig 
Enaxgia vaxbxaucht vixd und kaina vaitexan MaOnahaan fOx Uawalt* odax 
Axbaitaachutz axfoxdoxlich sind. 

AO 

Oia Aktivlaxung dax axf indungsganBQen Haftklabax exf olgt bai 70 bia 
180*C, bevoxzugt bai 90 bis lAO^C und banStigt nux einiga Sekundan bia 
ainiga Kinutan. 
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2ur Beurtellung dez Klebeeigenscharten von filchlgen Substraten, die 
unter Verwendung der erflndungsgemBBen Haftklebar besehlehtet aind, 
werden die SchBrfestlgkeit als HaQ fOr die KohMalon und der Roiling 
Ball-Teat als HaQ f Or die Oberflichenklebrlgkelt durchgefOhrt. FOr die 
05 Meaaungen warden follen au$ Polyethylenterephthelat nit 25 g/m2 der 
Haftkleber beachichtet. Nach der Aktlvlerung bel 120«C wlrd die Folle In 
2 en brelte Strelfen geaehnltten und auf elne verehronte Hesslngplatte 
aufgebracht, danaeh lagert nan 24 Stunden im Kllnaraun bel 23«c und 65 % 
rel. Luftfeuehtigkelt. 

lo" • , ■ 

Zur Bestlnnung der KohHalon werden 2,5 cn lange Verklebungen hergeatelt 
und hach der Lagerung In Hingen nit elnen 1 kg-Gewlcht belastet. MaBstab 
let die Zelt bla zun LSsen der Verkiebung durch die Kraft dea Bewlehts. 

15 Die AnfaOklebrlgkelt (Tack) wlrd nit der Tack Rolling Ball Hethbde nach 
PSTC 6 bestlnnt. 

Oie In den folgenden Belsplelen angegebenen Telle und Prozente bezlehen 
alch, wenn nlchts anderea vermerkt, auf daa Gewlcht. Die darln angegabe. 

2b nan OH^Zahlen wurden nach DIN 53, 240, die Molgewlehte danpfdruekeanone- 
trlach In Tetrahydrofurani VlskositSten nit elnen Epprecht Vlakbalneter 

. . beatlnnt. 

Belsplel 1 

25/ ■ ■. 

133 Telle elnea Polyethertrlols auf Basis von Glyzerln und Propylenoxld 
elnes Molekulargewlehts von 4000, 215 Telle elnea Polyethertrlols auf 
Basis von Glyzerln, Propylenoxid und Ethylenoxld elnes Holgewichta von 
«500 und elnen Gehalt von etwa 85 X prlniren OH-Cruppan und 3«,5 Telle 

30 elnea Polyetherdiola auf Basis von Wasser und Propylenoxid elnes Molge- 
wlchts von 1000 werden unter ROhren genischt. Dann werden 0,4 Telle 
Olbutylzlnndllaurat und 0,75 Telle Dlazablscyclopctan elngerOhrt. An- 
sehllaBend glbt nan 21 Telle (unter Uretdlonbildung) dlnerlalertes Toluy- 
lendlisocyanat zu, dlsperglert unter atarken ROhren und fOgt sehllefl- 

35 llch 0,42 Telle elnes Pblyanldanlns auf Basis von dlnerer Lelnaifettsllure 
und Trlanlnen elner Aninzahl von etwa 300 und einer Vlskosltlt von 32 Pas 
bel 25»C zu. Die erhaltene Stof fnlschung kann nit Vorteil als Haftkleber 
elngesetzt werden. 

40 Belsblel 2 



Auf die bel Belsplel 1 angegebene Nelse werden 30 Telle Pblyethertrloi 
auf Basis von Glyzerln und Propylenoxid elnea Molgewichts von etwa 420, 
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Kl Ttll« tinw PolytthertrioU auf Batl» von Clyxtrint Propyi«noxld und 
Ethyltnoxid iinw Molgtwlchtt von ttwt 4800, 0,2 Ttllo Oibutylzinndl- 
lauroti 0,25 Tollo Txlbutyliiln, 17,5 Tollo diMrltlortM Toluyltndl- 
ifocytntt und 0,35 Tollo dot bol Boiipiel 1 o»n*nnttn PolywldMini 
05 gwlseht. Dl» orhtlttno Stoffilsehuno kann tls Haftklebor einaesetxt 
vtrdon. 

10 Es vlrd via bal Balapial 1 verfahran, abet anstella daa dinarialeztan 
Toluylondllaocyanata 37 Telle (flber Uretdlon) dlmetlalertea blphenyl- 
•athandllaocyanat elnoeaatzt. Die arhaltene Stof fBlachung lat ala Haft- 
klebtr gaalgnet, 

15 Balaoial 4 

Zu 7 Tellen 5tofir«lachung gaeiB Balsplel 3 wltd unalttalbar nach fartig- 
atellung untar ROhren I Tell alnar LOaung von 50 Tellen elnea PKenol-Kolo* 
phoniuB-Harzaa einea Erwalchungapunkta von 85»C in 50 Tellen elnea Poly- 
20 propylenglykolalkylphanylethera voa Molgewlcht 360 (Zahlenelttel) gege- 

■ ben. 

25 2u 3 Tellen Stof fgewlach genlB Belsplel 3 wlrd 1 Tell elnea bei RauMtae- 
paratux flOaalgan Kohlenwaaaaratoffharzaa vom Molgewlcht 980 unter Mhren 

■ -gegeben. 

PrOfuno der Haftkleber der BaisDlala I bis 5 : 

.30.. 

t)lB Haftkleber wexden 24 Stunden nach Ihxer Heratellung «lt elnew Auf- 
tragagewlcht von 25 g/«« auf Polyethylenterephthalat-Follan aufgexakelt 
und die beachlchteten Fallen 5 Mlnuten bel 120»C gelageit. 

35 Zur Eralttlurig der Lager stabllltit warden die Haftkleber nach 3 Monaten 
Ugerung bel 30«C geprOft. Die Ergebnlaae alnd In der folgenden Tabelle 
wledergegeben: 



40 
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Tabelle 1 



Beispiel nach 24 Stunden 

05 Scherfestiflkclt Tack 

in Stunden 



nach 3 Honaten 30"C 
Scherfestigkeit Tack 
in Stunden 



1 ; 


120 


4-5 


120 


5 


2 


120 




120 


8 


3 


120 


10 


120 


9 


4, 


120 


10 


120 


12 


5 


120 


4 


120 


4 



10 



13 ScherfestlQk.lten von 80 bis 100 Stunden slnd als gut, lingere .la sehr 
gut zu bewexten. Ein Rolling Ball Test von et«« 10 bis 14 relgt einen 
guten Teck, Werte unter 10 elnen sehr guten Tack an. 



BASF AktltnoeBellsohaft 



-12 - 



Pat«ntin>prOchg 

1. Bel Riu«t«ap»ratur flQstlge, lagerstabilet virMftaktlvierbare Steffi 
gtalseha aus 

■w • ■ ■ 

(A) Poiyolan und/odar Polyaainanv vobai dla Ko«ponanta (A) bal 
Rauateaparatur alna Vlakositit untar 100 Paa aufvalat, dta 
DH-Zahl klalnar lat ala 112 und dla aittlaza Funktlonalitit dar 
Einaatzatoffa zvlaehan 1,1 und 6 liagt, und 

10 

(B) Polyiaoeyanatan, dla In (A) dlapargiart vorllagah und dureh alna 
phaaantrannanda Dasaktlvlarung an dar Obazflieha dar dlapargiar- 
tan Tallohan gegan (A) atabllialart alnd. In aoiehar Manga, daB 
0,1 bia 2 Xqulvalanta daa Inageaaat in daa Polyiaoeyanat verhan- 

13 danan laoeyanata auf ain Xqulvalant KydrDxyl- bzv. Aainogruppan 

dar Koaponanta (A) antfallan. 

2. Stoffgaaiaeha naeh Anaprueh 1, dadurch cakannraichnat . daB aiahr mla 
50 Xquivalantprozant, bazogan auf (A), an Polyolan und/odar Poly« 

20 aalnan sit OH-Zahlan von 2,8 bia 70 varvandat vardan. 

3. Stoffganiacha nach Anaprueh 1 odar 2, dadurch oekannzaichnat . daB aia 
zuaitzlich bia zu 30 Xquivalantprozant, bazogan auf (A), Hydroxyl- 
und/oder Aainogruppan anthaltanda Vinyl- und/odar Dianpolyaeriaata 

25 anthaltan. 

4. stoffgeaiacha nach ainaa der AnsprOche 1 bia 3, dadurch oakannzeich«> 
nat. daB aia zuaitzlich bia zu 60 Ga«,-X, bazogan auf (A), gagan 
laocyanat indiffaranta Harza ait Eraaichungapunktan bia 200^0 anthal« 

30 tan. 

5. Stoffgeaiacha nach ainaa dar AnsprOche 1 bia 4, dadurch oekannzaich«> 
net . daB aia zuaitzlich bis zu 50 Xquivalantprozant zur Raaktion ait 
laocyanat be flhigte Harze ait Erweichungspunktan bia 20P«C anthal* 

35 ten, ait der HaBgabe, daB die Suaae der gagan laocyanat reaktivan 

Verbindungen auBar (A) nicht aahr ala 60 Xquivalentprozent, bezogen 
auf (A), batrigt. 

6. Stoffgeaiacha nach ainaa der AnsprOche 1 bia 3, dadurch oekennzaich- 
40 hat . daB ale Verbindungen, die die Aktiviarung baachleunigen, in 

Anteilan von 0,01 bia 5 GeW.-X, bezogen auf (B), anthaltan. 



0131903 

7. Stoffgemische nach elncm der AnsptOche 1 bis 6, dadurch oftkennzelch- 
net, daB als Konponente (A) Polyetherpolyole, Polyesterpolyole 
und/odcr Polyurethanpolyole verwcndet werdan. 

05 fl. Var«endung von Stof fnlschungen nach einam dar Anaprache 1 bla 7 als 
Haftklebar, 
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(3) Bat Riumtemperatur flOssIflft, laflerstahne, wSrm»»lrtivi»rb»re StoffgemUche aus Polyolan und/odir Potyamineti und 
poIyUocyanatan fur Polyurathan-Haftklebar. 

@ Be! RaumtamperaturflOasige, iBoerstablle. wfirimeaktlN^ 

erbare Stoflgemitche aus 

< A) Polyolen und/oder Polyaminen. wobei die Kompona- 
nta (A) bei Raumlemperatur oine ViskosHIt unter 100 Pa« 
aufweial. die OH-iZahl kleiner 1st aU 112 und die mhtlere Funkt- 
ionaliUt der Einsaustoffe zwischen 1,1 und 6 Uegi, und 

<BJ Polyiiocyanaien. die In <A1 dispergiert voriiegen und 
durch eine phasentrennende Deaaktiviening an der Oberf!*- 
che der diapergierten Tellchen gegen (A) atabiliaiert aind. In 
solcher Menge. daa 0,1 bis 2 Aqulvalente des inagesamt In 
dem PolyUocyenat yorhandenen Isocyanais auf ein Aquival- 
ent Hydroxyl- brw. Aminogruppen der Komponenie(A| entfa- . 
Hen. 

sind besonders fur Haftkteber oeeigncu 



n 



D. 

iU 
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BeX RaurRtemperatui flOssigei lagersteblle, vrgrineaktlvlerbare Stoffge- 
mische aus Polyolen und/oder Polyaminen und Polylsocyanaten fOr 
Polvurethan-Hef tkleber , ' _ 

05 Die Exflndung bPtrifft bei Reumteniparatur flOsslgei selbstvernetzende 
Haftklebemaaser aus Polylsocyanaten und mit Isocyanaten reaktlonsfShigeh 
Stoffcn, wobei die Isocyanate an der ObernSche desaktlvicrt slnd und die 
Innere Phase cine Dispersion bildet* 

10 Haftkleber wezden in steigendez Henge zur Herstellung selbstklebender 
Artikel, wie Etiketten, KlebebMnder und Dekoz- odcr Schutzfolicn, einge- 
setzt. 

Die hierfOr verwendeten HEftklebemassen mOsscn bestlmmte Eigenschaften 
15 haben: Neben einex guten Oberflfichenklcbrlgkeit soil die Beschichtung 
eine nSgllchst hohe Kohfision sowie eine guts AdhSsion zu Substraten vie 
Metall, Glas, Paplex, Psppe, Kunststoffen, wie Polyethyien, Polypropylen, 
Polyester und Polyvlnylchlorid autweisen. Eine gute Beatindigkeit 
gegen Licht, Luft und Pcuchtigkeit, ferner eine gute, OberflBchcnklebxlg- 
20 keit auch bei tiefen Temperaturcn bis etva 0«C und eina euch bei erhChter. 
Tcmperatur bis etwa 50»C befriedigende KohSsion der Beschichtunp sind 
wichtige Kriterieh fOr Haftkleber. 

Haftkleber werdeh bisher els vfiBrige Disperslonen, als LBsungen bzw. 
25 nichtw£Brigc Olspcrsionen, als Schmelzhaftkleber Oder els «it energie- 
reicher Strahlung vernetzende Haftklcbemassen angeboten, Dispersionen und 
LBsungen haben den Nechtell, daB groBe Hengen LBsungs- bzw. Dispergicr- 
mittel notwendig sind, die nach den Auftragcn verdempft werden nOssen* 

30 Die Verwendung organischer LBsungsmittcl roacht kostspielige LiSsemittel- 
rGckgewinnungsanlagen erforderlich, Schmelzhaftkleber mOssen bei verhfilt- 
nismlBig hohen Temperaturen geschmolzcn und aufgetragen werden, dafDr 
sind, cbenso wie fOr die strahlungshfirtende Systerae, relativ konplizierte 
und! teuexc Apparate notvendig. 

35 ' ■. ....... 

Es ist prinzlpicll bckannt, Polyurethane als Haftklebcmassen einzusetzen, 
z.B. aus den OE-OSen 1 904 102, 2 002 457, 2 340 040 und 2 328 430. Oabei 
werden Polyole und thexmoplastische, klebrlgmachende Herze «it Polyiso- 
cyantcn als Vexnetzei zui Reaktion gebxacht, Nachteilig ijt die geringe 
40 Lagexstabilitit der fertigen Gemlsche/ Sie betxfigt in der Regel nur 
wenige Stunden. Weiterc Kachteile sind die Notwendigkeit getrennter 
2ubereltung und Lagerung, Schwlerigkciten beim genauen Dosieren und guten 
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Mlschtn vor dt» Auftrageh und die Cefahr der Verstopfung der Hlsch- und 
Auftrpgsgtrlte dutch frOhzeltige Reaktlon, 

Cine endere bekannte Methode zur Herstellung lagerbestfindlger Polyiso- 
05 cyanataassen geht von unvernetzten aogenannten PrSpolymeren bus. die nur 
venig freiaa Isocyanat anthalteny vobei als Vernetzungsnittel die Luft- 
feuchtigkeit dient* 

Nachteilig ist in dieses Falle, daB die HBrtung von der Oberfliiehe aus 
10 nur langsam in die Tiefe der Beschichtung vordringt und die Endeigenschaf- 
ten erst nach ligerer Lagerung erreicht werden, Ein weiterer erheblicher 
Nachteil der M6glichkeit, Isocyanate als selbstvernetzende Haftkleber und 
andere Pripolynere als frendvernetzbare Haftkleber zu verwendent sind die 
hohcn Yiskosititen dieser Stoffe, die bedingen» daO sie als LSsungen oder 
15 Dispersionen eingesetzt werden nussen (vgl. z.B. US PS 3 437 622), wo« 
durch ein aufvendiges Abdanpfen der LSse- bzw. Dispergiermittel erforder-* 
lich wird. 

Stabile Systeme lessen sich auch formulieren, venn die Pplyisocyanate 
20 zunichst ait einem aonofunktionelleh Reaktlonspartner umgesetzt verden. 
Die erhaltehen Addukte werden als verkappte oder blockierte Isocyanate 
bezeichnety wenn sie weniger thernostabil sind als die Produkte der 
spiter beabsichtigten Vernetzungsreaktion. Unter Hitzeeinwirkung wird das 
Vezkappungsmlttel abgespalten und das Polyisocyanatgeht unter Vernetzung 
25 die themostabilere Binduhg ein. 

Dieses Prinzip wird z,B- gemfiO der DE-OS 24 36 873 fOr Haftkleber ge- 
nutzt, Diese zeigen Jedoch keine befriedigende LagerstabilitSt, auch sind 
die daraus hergestellten Filme nicht stabil, da die Klebekraft schon nach 
30 einigen Tagen betrSchtlich absinkt. 

Es besteht deshalb ein BedQrfnis nach bei Raumtemperatur lagerstabilenV 
niederviskosen, flQssigen in wesentlichen 15semittelf reien, virmeaktiviero 
baren Isocyanatsystemen. 

35 

In der DE-AS 15 70 546 und der DE-OS 28 42 8C6 werden bei Ober lOO^C bzw« 
bei Ober 130*C schnelzende Polyisocyanate beschrieben, die nit speziellen 
Polyblen lagerstabile Kombinationen ergeben, die sich unter ErwSrmung zu 
Beschichtungeh fOr Gewebe bzw. GewebeschlSuche aushirten lessen. Um abet 
40 gute Lagerstabilitfit zu erreichen, ist nan bei diesem Verfahren auf eine 
sehr enge Auswahl spezleller Polyole angewiesen, und die Produkte sind 
daher fOr eine Reihe von Anwendungen gar nicht geeignet. 
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Aus der DE-OS 31 12 054 sind schlleDlich Ober 3 Honats lagerstablle, 
hltzBh«rtbara, flUsslge bis pastenfOrfflige Elnkoraponenten-Polyurethan- 
-Syatemc fOr hertc, flbrlebfeatc UberzOge, spazlell fOr den Automobllunter- 
bodenschutz bckannt, bei denen die Polylsocyanate in Forn diskreter 

05 Teilchen, die an ihrer Oberflfiche deskativiert sind, im Polyol disper- 
giert vorliegen. Die Desaktivierung soil slch auf 0,5 bis 20 Xquivalent- 
prozent der insgeaant vorhandenen Polyisocyanatgruppen erstrecken und 
kann z.B. nit Vasser odax Aminan erfoligen, tfenngleieh diese Einkomponen- 
ten-Polyurethenaysteme fOr Vcrklebungen in Frage kommeni so sind sie doch 

10 nieht fil3 Haftkleber geeignet, da sie zu batten, tackfreien Polyurathanen 
hMrten. 

Gegenstand der Erfindung sind bei Raumptempexatur flQssige, lagerstabile, 
wBzmeaktivierbare Stoffgemische bus 

(A) Polyolen und/odez Polyaminen, wobei die Konponente (A) bei Raumtem- 
peratux eineViskositat untax 100 Pas aufveistt die OH-Zahl kleinex 
ist als 112 und die mittlexe Funktionalitlt dex Einsatzstoffe zvi« 
schen 1,1 und 6 liegt, und 

■20 ■ 

(B) Polyisocyanaten, die in (A) dispexgiett voxliegen und duxch einc 
phesentxennende Desaktiviexung an dex Obexfliche dex dispexgiexten 
Teilchen gegen (A) stabilisiext sind, in solchex Menge, daB 0,1 bis 
2 Xquivalente des insgesamt in dem Polyisocyanat voxhandenen Iso- 

25 cyanats auf ein )(quivalent Hydxoxyl- bzv. Aminogxuppen dex Komponen- 

te (A) entfallen. 

ZusBtzlich kfinnen die Stoffgemische Polyole und/odex Polyanine nit Kqui- 
valentgewichten von 800 bis 20 000, Hydxoxyl- und/oder Aminogxuppen 
30 enthaltende Vinyl-, Acxylestex- odex Dien-Polymexisate, nit Isocyanaten 
xeaktive odex nicht xeaktive Haxze sowie Vexbindungen, die die WSrneakti- 
viexung 'beschleunigen, enthalteh. 

Die neuen Stof fnischungcn cnthalten das Polyioscynat in Foxn von diskxe- 
35 ten Teilchen nit Teilchenduichmessexn zwischen 0,01 und 250pn in dex 
Komponente A dispexgiextj mit dex HaQgabe, daQ diese Teilchen an ihxex 
Obexfl6che dcsaktivicxt sind und das System dacfuxch stabil gehalten wixd. 
FQx die Desaktiviexung wixd im allgeneinen nux ein xelativ gexingex Teil 
dex insgesamt voxhandenen Isocyanatgxuppen, nSmlich 0,01 • 20 Xquivalent- 
40 pxozent, verbxaucht und die Vexnetzung des Systems wixd in wesentlichen 
• duxch die dann noch voxhandenen fxeien Isocyanatgxuppen bewixkt* 
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Bel der Wfimetktlvierung wird die Phasentrennung durch LBse- Oder Schmelz* 
vorginge aufgehoben, so defi die Vernetzung stattflndeh kann. Zur Modifl- 
zlerung der fOr die Verarbeitung und Anwendung wichtigen Eigenschaften 
sind gagebenenfalls Zusitze von Schutzkollolden, Katalysatoren, unterge- 

05 ordneten Mengen indlfferenten und reaktiven L6se* und/oder VerdOnnungs* 
aittel, Viskositfitsreglern, ThlxotTopleiungsmitteln» den Reaktionsyexlauf 
sowie den Aufbau der bei der Reaktion zu bildenden Polyurethane steuern- 
den, in der Polyurethanchenie an sich bekannten Zusfitzen, wie Kettenab^ 
breehern, Kettenvarlingerern, Vernetzern, Heichnachern, FUllstof fen , 

10 Pigmenten, IBsIlchan Farbstoffen, Tackifiern, Lichtstabilisatoren, Alte- 
rungsschutrmitteln und/oder Ccruchsstoffen zweckmiDig. 

Bel der Herstellung der Stof fmischungen vird das Polyisocyanat vorzugswei- 
$e bei Tenperaturen unterhalb 60«C dispergiert und das Desaktivierungs*- 
15 nittel entweder schon der flQssigen Phase zugesetzt oder der Dispersion 
des Polyisocyanats In Polyol zunindest teilveise nachtrltglich zugefOgt^ 

Bel der Herstellung der neuen Stoffgemische ist es von Vorteil, die 
Oesaktivierung der Polyisocyenatteilchen in einem separaten Verfahrens- 

20 sehritt vor der Dispergierung vorzunehneh und die so ^tabilisierten 
Poiyisocyanate in den Obrigen Bestandteilen zu dispergief en. Die oben 
angegebenen ZusStze kSnnen dabei ganz oder in Teilen den AnsStzen vor 
Oder nach der Dispergierung zugefQgt werden* Die Reihenfolge des Zusammen- 
gebens der Bestandteile der Haftkleber ist nicht kritlsch und wird meist 

25 durch fextigungstechnische Gegebenhelten bccinfluSt, 

Die Konponente (A) der neuen Stof fmischungen besteht aus im* allgemeinen 
bei fiaumtemperatur flQssigen Polyolen und/oder Polyamineny deren Viskosi- 
tit bei Kaumtemperatur unter ioo Pas, deren OH-Zahl unter 112 und deren 

30 mittlere FunktionalitSt zwischen 1,1 und 6 liegt. Sie konnen z.B. aus der 
Gruppe Polycther, Polyester, Polyurethane, Polyamidc, Polyetherurethane, 
Polyethcrester, Polycsterurethanc gewShlt werden. Bevorzugt vervendet wan 
Polyole mit Ether-, Ester- und/oder Urethangruppen, insbesondere Oi- uhd 
Triolie nit )(quiv8lentgewichten Qber 1000. Eine weitere bevorzugte AusfQh- 

35 rungsforn besteht darln, zum Qberviegenden Tell, d.h« etwa mehr als 

80 Gev.oX, besonders bevorzugt nehr als 90 Gew,-X Di- und/bder Triole mit 
Xquivalentgewichten Ober 1000 und zusfitzlich noch bis zu etva 20 Gew.-X, 
bevorzugt unter 10 Gew,-X niedcrmolekulare Di- und/oder Polyolei zu verwen- 
■ den. 

40 

Polyole bzw/ Polyolgcmlsche nit OH-Zahlen Ober 112 fOhren zu Stoff- 
nischungen, deren Tack fOr eine Verwendung als Haftkleber praktisch nlcht 
ausreicht. Ebehso richtet sich der Anteil an niedermolekularen Di- oder 
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Polyolen nach deren Kquivalentgevlcht. Verwendet nan Polyole tnlt sehz 
gerlngcn Kqulvalentoewlchtcn, wie Ethylen- Oder Propylenglykol, 
Butandiol, Glycerin, Trlmcthylplpropan, Neopcntylglykol , Pentaeryhtrlt 
Oder auch Wassar, so 1st nur mit entsprechand den Xquiyalentgewichten 

05 klelnen Antallen ein Haftkleber herstellbar, da sonst die Hfirte der 

Produkte nach der Karraeaktivletung zu groO und die Obcrflfichcnklebrlgkeit 
zu gcring wird, Ferncr 1st es nBgllch, In gevisseia Uafang, d^h, bl« etwa 
30 Kquivalentprozent, wonofunktlonelle Verblndungan mitzuvarwenden. In 
der Regal 1st dies Jedoch nicht nottrendlg. Bevorzugt setzt man Polyole 

10 bzw. Polyolgemlsche elner mlttleren Funktlonalitit von 1,5 bis 4, Insbe* 
sondare von 1,5 bis 3 ein. 

Vorzugsvelse weist die Konponente (A) eine ViskositSt von nur bis 20 Pas 
euf. Bel Vlskositfiten oberhalb 100 Pas ist es schwlerlg, eine gleichmasi. 
15 ge Beschichtuhg zu erzielen. Es ist auch m6glich, Polyolei die einzaln 
bel Raumtenperatur fest sind, Bltzuvervenden, wenn die Komponente (A) 
insgasamt bel Rauntemperatur flOssig ist. 

Die Komponente (B) wird aus Polyisocyanaten hergestellt, z.B. aus den 
20 Qblichan aliphatischent cycloaliphatischen und axomatischen 01- und 
Polyisocyanaten, vie sie durch Addition von Diisocyanaten an Dl-j Tri- 
Oder Polyole Oder aus Diisocyanaten durch Oiroarlsierung zu Urethdionen, 
Trinieiisierung zu Isocyanuraten und mit Aminen Oder Wasser zu Biureten 
erhalten warden. Ceeignet sind insbesondere folgende Dlisocyanate; Di* 
25 phenylnethandiisocyanatt Toluylendiisocyanat , Zsophoxbndiisocyanat und 
Hexanethylendiisocyanat . 

Bevorzugte Polyisocyanate sind bei Raumtempexatur feste Polyisocyanate, 
z.B. das Additionsprodukt bus Toluylendiisocyanat und Triaethylolpropan 

30 Oder das Cyanurat aus 3 Hoi Toluylendiisocyanat und insbesondere schwer* 
IQsliches, pulverfBrmiges, dlnierlsicrtes Toluylendiisocyanat, Isophoron- 
diisocyanat und Oiphenylmethandiisocyanat mit Urethdlongruppah. Die 
erfindungsgemBBen Stof fmischongen anthalten die Polyisocyanate in Form 
diskreter Tellchen mit Durchmessern zvischen 0,01 bis 250, vorzugsweise 1 

35 bis 50ym Im Polyol dispergiert, wobei Isocyanatgruppen und Hydroxyl- 
gruppen Im allgeroeinen in Mengenverhaitnissen von 0,5:1 bis 1:0,5, vor- 
zugsvelse 0,8:1 bis 1:0,8 vorliegen. 

Die dispergierten Polyisbcyanatteilchen sind an Ihrer Oberflttche desakti- 
40 vlert, so daO bel Raumtemperatur keine Reaktion der Polyisocyanatteilchan 
mit dea Polyol eintritt. 
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Das Oesektivlerungsnittel vlrd so gevfihlti daO es an der Oberfliche der 
Polylsocyanatteilchen dutch chemlsche Oder physikalische KrMfte gebunden 
1st, MOdurch eine Phasentrennung zwischen Polylsocyanatteilchen und 
Polyol bewlrkt wlrd. 

05 

FGr die chemlsche Oesaktivlerung wezden 0,01 bis 20, vprzugswelse 0,01 
bis 1 Xqulvalentprozent der insgesamt vorhandenen Isocyanatgruppen mlt 
dem Desaktlvleruhgsinittel zur Reaktlon gebracht. 

10 Als OesaktlvlerungsBittel kommen z.6. Wasser, Mono- und Polyanine sowie 
Mono- und Polyalkohole in TxajBe. Besonders geelgnet sind lihgerkettige 
Monoanine, z.B; Steszylanin, die zu enulgierenden Eigenschaften fQhren. 
HBhernolekulare Polyamine, z.Ef. Polyamldamine und endstSndige Hydroxyl- 
gruppen aufweisende Polynere, wle hydroxylterailnierte PolybutadlenBle, 

13 reagieren untex Ausbildung aufgepropfter Schutzkolloide* Besonders geelg- 
net zur Desaktivlerung der Isocyanatgruppen an der Oberflfiche der Polylso- 
cyanatteilchen, d.h. zur Stablllslerung der Isocyanat/Polyol*Dlspersionen 
slnd auch Reaktlonen, die auf den Isocyanaten zu Harnstoff- bzw. Polyharn- 
stoffstruktureh fOhxen, veil dlese In den nelsten Polyolen und organl- 

20 schen LBsungsmittelh unlBslich slnd. Sblche Harnstpffe bzw. Polyharn- 
stoffe blldenden Reagenzlen slnd Wasser und prlsiire oder sekundSre Amine. 
Ein Vorteil dleseS; Verfahrens ist, daC die Harnstoffstrukturen bel hShe- 
rer Temperatur ailt veiteren Isocyanaten untex Bildung von Bluretstruk- 
turen velterreagieren, d.h. das Desaktivierungsmlttel vlrd in das ver- 

25 netzte System eingebaut und hlntexlIBt keine Inhonogenitit • 

Welter slnd geelgnet Verbindungen, die Carboxyl-, Merkaptan-, phenollsche 
Hydroxylgxuppen, Anidgruppen odex Hydrazldgxuppen enthalten. Elne bevox- 
zugte Yerfahrenswelise geht von pulverfBrnigem dlmerisiextem Toluylendliso- 
30 cyanat aus. Well Isocyanat mlt primfiren Amlnen erheblich schneller rea- 
glert als mlt Polyolen, icann durch ElnrOhren von pulverfBrmlgem diaerl- 
slerten Toluylendilsocyanat in z.B. polyamldaninhaltl^es Polyetherol 
unnlttelbar eine lagerstablle Hlschung erhalten verden, 

55 In elner bevdrzugten AusfGhrungsfoxn wexden als Bestandteile der Komponen- 
te (A) auch Hydroxyl- und/odex Amlnogruppen enthaltende Acxylestex-, 
Vlnylestex- und/oder Dlcncopblymeilsate mitvexwendet. Zu deren Herstel- 
lung verden in der Regel Honomere vervendet, die gegen Isocyanat indiffe- 
rent slnd und solche, die prlmSre und/oder sekundfire Amlnogruppen . 

40 und/odsr Hydroxylgruppen enthalten bzw. nach elner anschlieOenden Umset- 
zung freisetzen, etva durch Hydrolyse von Vlnylestern oder N-Vlnylcarbon- 
sfiuxeaBlden, 
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Belsplele fOr geeionete Ausganosnonomere slnd (Meth)BcrylsBoreester mit i 
bis 20 C-Atonen Im Alkoholrest, vie Methyl-, Ethyi-, Butyl-, 2-Ethyl- ' 
hexyl, Oecyl- Oder LBuryl(meth)Bcrylat , Vlnylester von 1 bis 20 C-Ate.ne 
enthsltenden CarbonsMuren, wie Vinyl foralat, -acetat, -proplonat Oder 
05 -laurat, Vlnylaronateh nit 6 bis 12 C-Ato«en, wle Styrol und substitu. 
lert. Styrola. Oleflne .It 2 bis 20 C-Ato»en, Vlnylester, Allylether. 
Allyiester, Vlnylhalogenlde. 

Die Olenpplymerlsate lelten slch vor alle» von Butadleh sowle ferner von 
10 Isopren und rus«tzllch Vlnylaromaten und/oder (Meth,)acrylnltrll ab. Als 
fuhktlonelle Comonomere elgnen slch besonders HydrDxy8lkyl(Beth)Bcrylate, 
wle Hydroxyethyl-. -propyl- Oder -butyl(BBth)aerylat, Vlnylester von 
Hydroxycarbohsiuren, Vinyl- oder Alkylether von Mhrwertlgen Alkoholen, 
Jedoch aueh ABlnogruppen enthaltende Monoaere, *le Acrylamld und Heth-' 
15 actylamld. 

Es 1st Jedoch aueh a.8gllch, Polymere, die kelne gegen Isocyanat reaktive 
Cruppe enthalten, durch nachtrlgllche U»setzung In geelgneter Velse zu 
■odlfizleren. So lassen slch Copolymetisate, die Vlnylester enthalten, 
20 dutch (partlell.) .Verselfung In geelgnete OH-funktldnelle Polynere uniwan- 
deln. Besonders bevorzugt stellt nan derartlge Copolymerisate In LBsung 
her, wobel als Bestandtelle der Komponente (A) geelgnete Polyole und/oder 
Polymaine als LBs«lttel dienen. Der Anteil derartlger Polyaerer kann, 
bezogen auf (A), bis zu 30 Kqulvalentprozent betragen. 

25 

Ferner kSnnen gegen Isocyanat Indlfferente Harze .it Erwelchungspunkten 
bis 200»C als Tackifler in Kengen bis zu 60 Gew.-X, bezogeh auf (A), 
altverwendet werden. die aueh bel Rauntenperatur flDsslg seln kBnnen. 
Aueh Harze, die mit Isocyanaten reagleren, sind fOr die erflndungsgemBeen 
30 Stoffalschungen verwendbar, wle Phenol-, Melaaln- oder Harnstoff-Formalde- 
hyd-Prepolymere. Deren Anteil wlrd in der Regel unter 30 Kquivalent- 
prozent, bezogen auf (A), gewHhlt, mit der HaBgabe. daB die gegen Iso- 
cyanat reaktlven Zuschllge insgesamt nlcht mehr als 60 Xquivalentprozent, 
bezogen auf (A), fcetragen. 

35 

Beyorzugte erf indungsgeBase Stof fmlschungen enthalten zusStzllch Verbin- 
dungen, die die WSraeaktivierung besehleunlgen, deren Anteil, bezogen auf 
(B), von 0,01 bis S Gew.-X, Insbesondere 0,1 bis 2 Gew.-%, betrttgt. 
Geelgnete Aktlvatcren sind r.B. Polyurethan-Katalysatoren der an slch 
40 bekannten Art, z.E. tertlire Amine, wie Triethylamin, Tributylamin, 
N-Hethyl-mprphollr, N-Ethyl-morpholin, N,N,N' N'-Tetramethyl-ethylen- 
dlamin, Pentamethyl-diethylentrlaain und hBhere Homologe 
(DE.OSen 26 24 572 und 26 24 528), l,*-Dlazablcyclo-(2,2,2)-octBn, 
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M-Hethyl-N'-dia«thyla«lnoethylpiperfiziny Bi&-(dlBVffthyla!&inoaikohol)- 
^plperaxlne (OE-OS 26 56 787), N,H-Oi«etV yljri^nrylfjftlne N^H-Dlmethylcyclo- 
hexyltBln, N.N-DlethylbenzylaiBin, Bls-<»^!,N-oiethyXa»lnoethyl>-«dlpBt, 
N,N,N'N»-Tetxa«cthyl-l,3-butandiamln, >.,H-Cic;fflhyi-S-phenylethyl6mln, 

03 lyS-OiBethyllmidazol, 2-Hethylimidazol , wonocyclische und bicyelisehe 
Amldlrie (DE^OS 17 20 «3), Bls-(dlelkylBnino)aluy;--^eti>cr 
(US-^PS 3 330 762, 0£*AS 10 30 53d und DE^OSeri l^t 361 unc 26 I? 280} 
&(^wia uaildgruppen (vorzugsvalse Formaaidgruppen^ uufweitenda teritSre 
Aaina gaaiO dan DE-OSan 25 23 03 una 27 32 2^i.U Ala Katalyaatoren 

10 konfeen aueh Manniehbasen aus aakundfirerv Amin^^t^ v:*':; DlBtthylamin und 
Aldehydan, vorzugsvaiaa Feraaldehyd, Oder Kt!t::^%&n^^ wis Aceton, Methyl* 
athylkaton odar Cyclohexanon und Phsnolen^ v^le irnani^l, Ncnylphenol Oder 
Biaphenol, In Frage. 

13 GegenOber Zsocyanatgruppan aktlve VasserstDffator.e aufvelsande tertifira 
Aninai die als Katalyaatox in Betracht kommen, sind z.B. Triethanolamin, 
Triisopropanolamin, K-Hethyl-dlethanolamin, N^Ethyl-diethanolamln, 
N,N<*Oiaathyl-athanolanin, deren Umsetzungsprodukte sit Alkylenoxlden, vie 
Propylenoxld und/oder Ethylanoxid. 

■20 ■ 

Die Herstellung dex erfindungsgenS&sn Stof fmischungen erfolgt in allge- 
mainen untax Vervendung Qblicher Diffpergler- und Hischaggregate, Das 
Polyisocyanat wird in allgeaeinen bei Temperatuxen untazhalb 40^C, vox- '. 
zugaweise bei Teaperatiiren zwlschen 0 und 23" C im Pdlyol dlspergiext, 
23 vobai z.B. das Polyol bereits die gesamte Menge des Desaktivierungsmlt- 
tels enthalten odex das Desaktivlerungsmittel kurz nach dam Dispexglervox- 
gang der Hischung zugegeben werden kann* 

Die neuen Stof fmischungen sind bei 23*C im allgemeinen Ober 3 Honate 
30 lagerstabil, ohne daO ein ReaktivitStsverlust Oder eine ixxevexsible 
Verfinderung zu beobachten ist. 

Die neuartigen Heftkleber kSnnen ohne veiteres nit den Oblichen» fOr 
HaftkleberlBsungen odex -disperaionen gebrSuchlichen Maschinen auf die 
33 Oblichen Substrate aufgetrageh werden, z.B. duxch Stxeichen, Sjpxitzen, 
Rakeln, GieOen odex Walzen. Ein besondexex Voxteil dex neuen Naftkleber 
ist, daS keine VerdGnnungsnlttel verdanpft werden mOssen, somit nur venig 
Energle varbraucht vixd und keine weitexen MaBnahnen fOx Umwelt* Oder 
Arbeltsschutz eiforderlich sind. 

to 

Die Aktivierung dex exfindungsgemSBen Heftkleber erfolgt bei 70 bis 
ieo*Cr bevorzugt bei 90 bis 140«C und bentitigt nur einige Sekunden bis 
elnige Hinutcn/ 
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Zur Beurteilung der Klebeelgenschaf ten von flichigen Substraten, die 
unter Verwendung dcr erf IndungsgemfiSen Haftkleber bcschlchtet sind, 
werden die Scherfestigkelt als MaO fOr die Kohfislon und dcr Rolling 
Ball-Test alt HaG fOr die Oberflfichcnklebrlgkelt durchgef Ohrt • FOr die 
05 Hessungen werden Tpllen aus Polyethylenterephthalat mlt 25 g/in^ dcr 

Haftkleber beschlchtet. Nach der Aktlvierung bei 120»C wird die Fdlle In 
2 cm breite Strelfen gesehnltten und auf elne verchromtc Messlngplatte 
aufgebracht, denach lagert man 24 Stunden Ira Klltnaraura bcl 23«C und 65 % 
rel. Luftfeuchtlgkelt. 

10 

Zur Bestlmmung der Kohfislon werden 2,5 cm lange Vcrklebungen hcrgestelt 
und nach dcr Lagerung Im HSngen mlt elnem 1 kg-Cewlcht belastet, MaBstab 
1st die Zcit bis 2un LSscn der Verklebung durch die Kraft des Gewlchts. 

15 Die AnfaBklcbrlgkeit (Tack) wird mlt der Tack Rolling Ball Hethode nach 
PSTC 6 bestlmmt* 

Die in den folgenden Belspielen angegebenen Telle und Prozehte bezlehen 
sich, wenn nichts anderes vermerkt, auf das Gewlcht, Die darln angcgebc- 
20 nen OH-Zahlen wurden nach DIN 55 240, die Holgewlchte danpfdruckosnome- 
trlsch in Tetrahydrofurany VlskosltSten mlt elnem Epprecht Vlskoslnetcr 
bestimmt. 

Beispicl 1 

25' ■ 

135 Telle eines Polyethertriols auf Basis von Glyzerin und Propylenoxld 
eines Molekulargcwlchts von 4000, 215 Telle eines Polyethertriols auf 
Basis von Glyzerin, Propylenoxld und Ethylenoxid eines Holgewichts von 
6500 und elnem Gehalt von etwa B5 % prlmiren OH-Gruppen und 36,5 Telle 

30 eines Polyctherdlols auf Basis von Wasser und Propylenoxld eines Holge- 
wichts von iOOO werden unter ROhren gemischt. Dann werden 0,4 Telle 
Dibutylzinndllaurat und 0,75 Telle Diazabiscyclooctan cingerGhrt. An- 
schlieBend gibt nan 21 telle (unter Uretdionbildung) dimerisiertes Toluy- 
lendilsocyanat zu, dispergiert unter starkem ROhren und fOgt schlieG- 

35 llch 0,42 Telle eines Polyamidarains auf Basis von dimerer Leineifettsfiurc 
und Trlaminen elner Aininzahl von etwa 300 und einer Vlskositfit von 52 Pas 
bei 25*C zu. Die erhaltene Stoffraischung kann rait Vorteil als Haftkleber 
eingesetzt werden, 

40 Beispicl 2 

Auf die bei Beispicl 1 angegebene Welsc werden 30 Telle Polyethertrlol 
auf Basis von Glyzerin und Propylenoxld eines Holgewichts VQn etwa 420, 
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1^1 Telle elnes Polyethertriols auf Qafii* vj.t Giyzerin^ Ptopylanoxld und 
Ethyl«noxld elnes Molgewlchts von etwa 4800, u.3 Telle Olbutylzlnndl- 
laurati 0,25 Telle Trlbutylamln, 17,5 T«iie diiaerialertes Toluylendl- 
Isocyanat und 0,35 Telle des bel Belspl/U l ^enannten Polyamldanlha 
05 genlacht. Die erhaltene Stoffnlschung kann als Hartkleber elngeaetzt 
werden. 

Beispiel 3 . 

10 Es vlrd wle bel Belsplel 1 verfahrenj eber 9nst:A?:3 Jei ilrfierlsierten 
Toluylendllsocyanats 37 Telle (Obex Uretdion) dimt:^li5itr,rt«s Olphenyl- 
mcthandllsocyanat eingcsetrt. Die erhaltenc Sii^TfiAiac^v^^ ist als Haft* 
kleber geelgnet. 

15 Belsplel A 

Zu 7 Tellen Stoffmischung gemfiO Belsplel 3 wlrd unmlttelbar nach Fertlg** 
stellung unter ROhren 1 Tell elner L6sung von 50 Tellen elnes Phenol*kolo- 
phoniu»-HarzBS elnes Erweichungspunkts von B5»C In 50 Tellen elnes Pply- 
20 propylenglykolalkylphenylethers vom Holgewicht 360 {Zahlennlttcl) gege- 
ben. 

Belsplel 5 

25 Zu 3 Tellen Stoffgemisch gcrcSS Belsplel 3 wlrd 1 Tell elnes bel Raumtem* 
peratur flOsslgen Kohlcnwasserstorrharzes vom Holgewicht 980 unter f^Qhren 
gegeben, 

PrOfunq der Haftklcber der Belsolele 1 bis 5 ; 

30 

Die Haftkleber werden 24 Stunden nach Ihrer Hexstellung «lt elrern Auf 
tragsgewlcht von 25 g/n* auf Polyethylentcrephthalat-Follen autoer&kelt 
und die beschlchteten Follen 5 Mlnuten bel i20»C gelagert, 

35 Zur Ermlttlung der Lagerstabllltat werden die Haftkleber nach 3 Honaten 
tagerung bel 30^C geprOft. Die Ergebnlsse slnd In der folgenden Tabelle 
viedergcgeben: 

*0 
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Beisplel 


nach 2A Stunden 


nach 3 Monaten 


30*»C 


05 




Scherf estlgkelt 


Tack 


Schcrfestlokelt 


Tack 






In Stunden 




In Stunden 






1 


120 


4-5 


120 


5 




2 


120 


6 


120 


8 


10 


3 


120 


10 


120 


9 




A 


120 


10 


120 


12 




5 


120 


4 


120 


4 



15 Scherfestlgkelten von 80 bis 100 Stunden slnd els gut, ISngere als sehr 
gut zu bcwerten. Eln Rolling Ball Test von ctwa 10 bis 14 reigt einen 
guten Tack, Werte unter 10 einen sehr gutcn Tack ah. 
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PetentansprOche 

X, Bei RBumtempcritur flO»»loe, lagersttblle, •BtmcBktlvlerbtre Stoff- 
gemlBChe aus 

(A) Polyolen und/oder Polyanincn, wobcl die Komponcntft (A) bel 
Raumtempexatur cine ViskositCt untesr lOD Pas aufweltt, die 
OH-Zahl kleinex i»t ala 112 und die mlttlere FunktioftBlitlt der 
Einsatzstoffe zwischcn 1,1 und 6 liegt, und 

10 

(B) Polylaocyanatcn, die In (A) diapergiert vorliegeh und durch elne 
phasentrennende Deaaktlvierung an der OberfiSche der dispcigler- 
ten Tellchcn gegen (A) atabilislert alnd, in solehet Menge, daB 
0,1 bis 2 Kqulvalente des Insgcsamt in dem Folyisocyanat yorhan- 

15 denen Isocyanats auf ein Kquivalent Hydroxyl- bzw. Aniinogruppen 

der Kottponentc (A) entfallen. 

2. stoffgemische nach Anspruch 1, dadurch qc kennzeichnet. daB iichr ala 
50 Kquivalentprozent, bezogen auf (A), an Polyolen und/oder Poly- 

20 aminen Bit 0H-2ahlen von 2,8 bia 70 verwendet werden. 

3. Stoffgemische nach Anspruch 1 odcx 2, dadurch o ekennzeichnet, daB sic 
zusStzlich bis zu 30 Kquiyalentprozent, bezogen auf (A), Hydroxyl- 
und/oder Aminogruppen enthaltende Vinyl- und/oder OienpolyBcrisate 

25 cnthalten. » 

4. Stoffgemische nach einew der AnsprOchc 1 bis 3, dadurch qekenn.^itlch- 
net , daB sic zusfitzlich bis zu 60 Gev,-X, bezogen auf (A), gegen 
Isocyanat indiffercnte Harze mit Erweichungspunkten bis 200*0 enthal- 

30 ten. 

5. Stoffgemische nach einen der AnsprDche 1 bis 4, dadurch o ekennzelch^ 
net, daB sic zusitzlich bis zu 50 Kquivalentprozcnt zur Seaktion aiit 
Isocyanat befihigte Harze mit Erweichungspunkten bis 200«C cnthal- 

35 ten, mit der HaOgabe, daB die Summe der gegen Isocyanat reaktlven 

Verblndungen auBer (A) nlcht mehx als 60 Kquivalentprozcnt , bezogen 
auf (A), betrlgt. 

6. Stoffgemische nach cihem der AnsprDche 1 bia 5, dadurch gekennzeleh- 
40 net, daB sic Verblndungen, die die Aktivierung bcschleunigen, in 

Antellen von 0,01 bis 5 Gcw.-%, bezogen auf (B), enthalten/ 
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7. Stoffgcnlsche nach elnem der AnsprOchc 1 bis 6, dadurch ockennzelch^ 
net, dafi als Komponente (A) PolyctherpolyolCt Polycsterpolyole 
und/oder Polyurcthanpolyoie vcrirendet warden. 



05 8, 



Vcrwenduno von Stof fnlschunoen nach elnem der AnaprOche 1 bis 7 els 
Haftkleber. 



